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1. The following indications appeared on record concerning: 



X the applicant 



X the inventor 



18 agent 



□ 



the common representative 



Name and Address 



LORENZ, Reinhard 
Muehlweg 44 
D-67117 Limburgerhof 
Germany 



State of Nationality 
DE 
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State of Residence 
DE 
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2. The International Bureau hereby notifies the applicant that the following change has been recorded concerning 

I I the person | | 



the name 
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the nationality 
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International application No. 
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International filing date (day/month/year) 
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VERTRAG 



DIE INTERNATIONALE ZUS 
EM GEBIET DES PATENTWE 



AOFDEM GEBIET DES PATENTWESSRS 

PCT 

INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

(Artikel 1 8 sowie Regein 43 und 44 PCT) 



NARBEIT 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 

0050/049917 


yy^lj^p^g siehe Mitteilung uber die Ubermrttlung des internationalen 

Recherchenberichts (Formblatt PCT/lSA/220) sowie. soweit 
VORGEHEN zutreffend, nachstehender Punkt 5 


Internationales Aktenzeichen 

PCT/EP 00/ 03229 


Internationales Anmeldedatum 

(Tag/Monat/Jahr) 

1 1/04/2000 


(Fruhestes) Prioritatsdatum (Tag/Monat/Jahr) 

20/04/1999 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 





Dieser Internationale Recherchenbericht wurde von der Internationalen Recherchenbehorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB 
Artikel 18 ubermittelt. Eine Kopie wIrd dem Internationalen Biiro ubermittelt. 

Dieser Internationale Recherchenbericht umfalBt insgesamt 3 Blatter. 

[ X I Daruber hinaus liegt ihm jeweils eIne Kople der in diesem Bericht genannten Unterlagen zum Stand der Technik bei. 



1 . Grundlage des Berlchts 

a. 



Hinsichtlich der Sprache ist die Internationale Recherche auf der Grundlage der internationalen Anmeldung in der Sprache 
durchgefuhrt worden, in der sie eingerelcht wurde, sofern unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist 



□ 



2. 
3. 



Die Internationale Recherche Ist auf der Grundlage einer bei der Behorde eingereichten Ubersetzung der Internationalen 
Anmeldung (Regel 23.1 b)) durchgefuhrt worden. 

Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder AmlnosSuresequenz ist die Internationale 
Recherche auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das 
I I in der internationalen Anmeldung in Schrif licher Form entharten ist. 

zusammen mrt der internationalen Anmeldung in compute riesbarer Form eingerelcht worden ist. 

bei der Behorde nachtragllch in schriftlicher Form eingerelcht worden Ist. 

bei der Behorde nachtragllch in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

Die Erklarung, daB das nachtragllch eingereichte schrrftliche Sequenzprotokoll nicht uber den Offenbarungsgehatt der 
Internationalen Anmeldung Im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

Die Erklarung, daft die In computerlesbarer Form erfaBten Informationen dem schriftlichen Sequenzprotokoll entsprechen, 
wurde vorgelegt. 

Bestlmmte Anspruche haben sich als nIcht recherchlerbar erwlesen (siehe Feld I). 
Mangelnde EInheltllchkelt der Erflndung (siehe Feld II) 



□ 
□ 
□ 
□ 

□ 

□ 
□ 



Hinsichtlich der Bezelchnung der Erflndung 

pT] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmlgt. 
I I wurde der Wortlaut von der Behorde wie folgt festgesetzt: 



Hinsichtlich der Zusammenfassung 

^Y] wird der vom Anmelder eingereichte Wortlaut genehmigt. 

wurde der Wortlaut nach Regel 38.2b) in der in Feld III angegebenen Fassung von der Behorde festgesetzt. Der 
I I Anmelder kann der Behorde innerhalb eines Monats nach dem Datum der Absendung dieses internationalen 

Recherchenberichts eine Stellungnahme vorlegen. 

Folgende Abbildung der Zelchnungen ist mrt der Zusammenfassung zu veroffentllchen: Abb. Nr. 



I I wie vom Anmelder vorgeschlagen [X] keine der Abb. 

I I weil der Anmelder selbst keine Abbildung vorgeschlagen hat. 
I I well diese Abbildung die Erflndung besser kennzeichnet 
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A. KLASSIFIZIEBUNGDESANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 CG8G18/48 C08K3/00 C08G18/24 



Nach der International en Patentklassifikation (IPK) odor nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHJERTE GEBIETE 



Recherchierter Mindestpmfstoff (Klassifikationssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C08G C08K 



Recherchierte aber nicht zum Mindestpnjfstoff gehorende Veroffentlichungen. sowett diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der intemationalen Recherche konsultierte elektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO'Internal , WPI Data, PAJ 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie" Bezeichnung der Verdffentlichung, soweit erforderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspnjch Nr. 



EP 0 553 848 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
4. August 1993 (1993-08-04) 
Seite 2, Zeile 1 -Seite 4, Zeile 29 
Seite 7, Zeile 41 - Zeile 61 
Seite 9, Zeile 51 - Zeile 58 
Bei spiel 1; Tabellen 1-3 

US 5 605 939 A (HAGER STANLEY L) 
25. Februar 1997 (1997-02-25) 
Spalte 3, Zeile 61 -Spalte 4, Zeile 57 
Bel spiel 2; Tabelle 2 

EP 0 406 440 A (ASAHI GLASS CO LTD) 
9. Januar 1991 (1991-01-09) 
Seite 3, Zeile 8 -Seite 5, Zeile 19 
Seite 13, Zeile 14 -Seite 14, Zeile 24 
Anspriiche 1-4 

-/-- 



1-5,8-10 



1,5,8-10 
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Weltere Veroffentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe Anhang Patentfamilie 



° Besondere Kategorien von angegebenen Veroffentlichungen 

"A" Verdffentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definlert, 
aber nIcht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am oder nach dem intemationalen 
Anmeldedatum veroffentiicht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geelgnet ist, einen Priontatsanspruch zweifelhaft er- 
scheinen zu lassen, oder durch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroffentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Gnjnd angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundllche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung. die vor dem intemationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspoichten Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem intemattonalen Anmeldedatum 
Oder dem Prioritatsdatum veroffentiicht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidiert. sondem nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrundeliegenden Prinzips oder der »hr zugrundeliegenden 
Theorie angegeben ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderischer Tatigkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroffentlichung mit eIner oder mehreren anderen 
Veroffentlichungen dieser Kategorie In Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Verdffentlichung. die Mitglied derselben Patentfamilie ist 



Datum des Abschlusses der intemationalen Recherche 
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Absendedatum des intemationalen Recherchenberichts 
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Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmachtigter Bediensteter 
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US 5 357 038 A (REISCH JOHN W 
18. Oktober 1994 (1994-10-18) 
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Beispiele 1,2; Tabelle I 

Anspruch 1 



ET AL) 



1,2,5,7. 
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16-10-1999 






1 IC 
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JP 
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A 
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AU 
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AU 
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DE 
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ES 


2124317 
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01-02-1999 






JP 


7509521 


T 


19-10-1995 






WO 


9403519 
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17-02-1994 
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Verdffentlicht 

Mit internationalem Recherchenberichu 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zu^elassenen 

Frist; Verdffentlichung wird wiederholt fiills Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OF POLYURETHANES 



(54) Bezeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON POLYURETHANEN 



(57) Abstract 



The invention relates to a method for producing polyurethanes by reacting at least one polyisocyanate with at least one compound 
having at least two hydrogen atoms that are reactive with isocyanate groups. The method is characterised in that at least one polyether 
alcohol is used for the connection to at least two active hydrogen atoms. Said polyether alcohol is produced by adding alkylene oxides 
to H~functional initiator substances by means of multi-metal cyanide catalysis. The reaction is carried out in the presence of at least one 
metallic salt. 



(57) Zusammenfassung 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung mindestens eines Polyisocyanats 
mit mindestens einer Verbindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven Wasserstoffatomen, dadurch gekennzeichnet, 
dass als Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoffatomen mindestens ein Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch 
Anlagemng von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen mittels Multimetallcyanid-Katalyse, und die Umsetzung in Anwesenheit 
von mindestens einem Metallsalz durchgefiihrt wird. 
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Verfahren zur Kerstellung von Polyurethanen 
Be s chr e ibung 

5 Polyurethane werden in groSen Mengen hergestellt. Ein wesent- 
liches Ausgangsprodukt zur ihrer Kerscellung sind Polyether- 
alkohole. Deren Hersrellung erfolgt zumeist durch kacalycische 
Anlagerung von niederen Alkyienoxiden, insbesondere Ethylenoxid 
und Propyienoxid, an H-f unktionelle Starter, Als Kataiysatoren 
10 werden zumeist basische Metallhydroxide oder Salze verwendet, 
wobei das Kaliumhydroxid die grdSte praktische Bedeutung hat. 

Bei der Synthese von Polyetherpolyolen mit langen Ketten und 
Hydroxylzahlen von ca. 26 bis ca. 60 mg KOH/g, wie sie besonders 

15 zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumen eingesetzt werden, 
korrant es bei f ortschrei tendem Kettenwachstura zu Nebenreaktionen, 
die zu Storungen im Kettenaufbau fuhren. Diese Nebenprodukte 
werden als ungesattigte Bes^andteile bezeichnet und fuhren zu 
einer Beeintrachtigung der Eigenschaf ren der resulcierenden 

20 Polyurethan-Materialien. Insbesondere haben diese ungesatt igten 
Bestandteile, die die OH-FunkLionali tat 1 aufweisen, folgende 
Konsequenzen : 

• Sie sind aufgrund ihres z.T. sehr niedrigen Molekular- 
25 gewichtes fliichtig und erhohen so den Gesamtgehal t an 

fliichtigen Bestandtei len im Polyetherpolyol und in den 
daraus hergescell ten Polyurethanen, insbesondere Polyurethan- 
V'Je i chs chaumen . 

30 • Sie wirken bei der Herstellung des Polyurechans als Ketten- 
abbrecher, well sie die Verneczung des Polyurethans bzw. den 
Aufbau des Molekulargewichtes des Polyurethans verzogern bzw. 
verringern. 

3 5 Es ist daher technisch sehr wiinschenswert , die ungesattigten 
Besrandteiie soweit als moglich zu vermeiden. 

Ein Weg zur Herstellung von Polyetheralkoholen mit einem geringen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen ist die Verwendung von 

40 Multimetallcyanidkatalysatoren, zumeist Zinkhexacyanometallaten, 
als Alkoxylierungskatalysatoren. Es gibt eine groSe Zahl von 
Dok^uiriencen, in denen die Kerstellung von Polyetheralkoholen 
mittels derartiger Kataiysatoren beschrieben wird. So wird in 
DD-A-203 73 5 und DD-A-203 734 die Herstellung von Polyether- 

45 polyolen unter Verwendung von Zinkhexacyanocobal tat beschrieben . 
Durch Verwendung von Multimetallcyanidkatalysatoren kann der 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen im Polyetherpolyol auf 
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ca. 0,003 bis 0,009 meq/g abgesenkc werden - bei konvent lonelier 
Kaealyse rrLit: Kali w-nhydroxid findet man etiwa 10-fache Mengen 
(ca. 0,C3 bis 0,08 meq/g). 

5 Auch die Herscellung der Zinkhexacyanometallane ist bekannt. 

Ublicherweise erfolgt die Herstellung dieser Katalysatoren, indem 
Losungen von Metallsalzen, wie Zinkchlorid, mit Losungen von 
Alkali- Oder Erdalkalimetallcyanometallaten, wie Kaliumhexacyano- 
cobalnat, umgesetzt warden. Zur entstehenden Fallungssuspension 

10 wird in der Kegel sofort nach dem Fallungsvorgang eine wasser- 
mischbare, Keceroatome enthaltende Komponente zugegeben. Diese 
Komponente kann auch bereirs in einer oder in beiden Edukt- 
losungen vorhanden sein. Diese wassermischbare , Heteroatome ent- 
haltende Komponente kann beispieisweise ein Ether, Polyether, 

15 Alkohol, Keton oder eine Mischung davon sein. Derartige Verfahren 
sind beispieisweise in US 3,278,457, US 3,278,458, US 3,278,459, 
US 3,427,256, US 3,427,334, US 3,404,109, US 3,829,505, 
US 3,941,849, EP 283,148, E? 385,619, EP 654,302, EP 659,798, 
EP 665,254, EP 743,093, EP 755,716, EP 862,947, EP 892,002, 

20 US 4,843,054, US 4,877,906, US 5,158,922, US 5,426,081, 
US 5,470,813, US 5,482,908, US 5,498,583, US 5,523,386, 
US 5,525,565, US 5,545,601, JP 7,308,583, JP 6,248,068, 
JP 4,351,632 und US- A- 5, 54 5, 601 beschrieben. 

25 Ein Problem bei der Verwendung von Polyetheralkoholen, die 

m.ittels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellt warden, ist 
deren iir. Vergleich zu anderen, mittels Hydroxiden katalysierten 
Polyetheralkoholen geringere Reaktivitat. Um diesen Mangel zu 
beheben, wird in VJO 94/03519 vorgeschlagen, den mittels Multi- 

30 metallcyanidkatalysatoren herges tell ten Polyetheralkoholen nach 
der Entfernung des Katalysators Alkalimetalloxide und -hydroxide 
^und/oder Erdalkalimetalloxide und -hydroxide in einer Menge von 
0,5 bis 10 ppm; zuzuseczen. 

35 Es hat sich jedoch gezeigt, dalS mittels Multimetallcyanidkataly- 
satoren hergestellte Polyetheralkohole, denen die in WO 94/03519 
beschriebenen Verbindungen zugesetzt wurden, zur der Herstellung 
von Polyurethan-Weichschaumstof f en nicht einsetzbar sind. Die 
so hergestellten Schaumstoffe weisen starke, durch den ganzen 

40 Probenkorper gehende Ri j3>bildungen auf . Daruber hinaus wird eine 
Starke Dunkelbraunver i arbung der Schaumst of fmuster beobachtet. 

Bei volligem Verzicht auf den Zusatz von Metal 1 verbindungen zu 
Polyetheralkoholen, die mittels Multimetallcyanidkatalysatoren 
45 hergestellt wurden, ist, wie oben ausgefiihrt, deren Reaktivitat 
unzureichend. Es kommt in vielen Fallen zu Ril^Dildungen . Erhoht 
man die Menge an Katalysator , insbesondere die Menge an Zinn- 
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katalysator, so kann die Rii^bildung zwar verhindert werden, 
eJoer die Schaums tof f e sind zumeist geschlosserxzellig. Die 
Verschaumbarkeic der Polyetherole wird vom Schaumstoff hers cellar 
um so besser beurceilc, wenn die Zugabemenge an Zinnkatalysatoren 
5 der A~Komponente , bestehend aus Polyolen, Katalysatoren, Treib- 
mitteln und Hilf sstof f erx, eine moglichst grof^e Variabilitat auf- 
weisc, bei cleichzei tiger ausreichender Of f enzelligkeit , aus- 
reichender mechanischer Eigenschaf ten und homogener Struktiur des 
Schaumstof f es . 

10 

Aufgabe der Erfindung war es, die Reaktivitat von Polyether- 
alkoholen, die ir.itcels Multimetallcyanidkatalysatoren hergestellt 
wurden, zu erhohen, ohne dais es zu den aufgeflihrten Nachteilen 
bei der Kerscellung von Polyurethan-Weichschaumscof f en kommt. 

15 

Die Erfindung konnte iiberraschenderweise gelost werden, indem man 
zu Polyetheralkoholen, die mittels Multimetallcyanidkatalysatoren 
hergescellt wurden, Metallsalze zufiligt. 

20 Gegenstand der Erfindung sind demzufolge Polyetheralkohole, 

herstellbar durch Anlagerung von Alkylenoxiden an H-f unktionelle 

Starcsubstanzen rrLittels Mulcimetallcyanidkatalysatoren, dadurch 
gekennzeichnet , daS man ihnen Metallsalze zufugt. 

25 Gegenstand der Erfindung ist weiterhin ein Verfahren zur Her- 

stellung von Poly^arechanen, insbesondere Polyurethan-Weichschaum- 
szoffen durch Umseczung von Isocyanaten mit Verbindungen mit 
mindestens zv/ei ak::iven Wassers tof f atomen , dadurch gekennzeich- 
net, dafs als Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasser- 

30 stoffaLomen Polyetherole, herstellbar durch Anlagerung von 

Alkylenoxiden an K-f unktionelle S tartsubs tanzen mittels Mulci- 
metallcyanidkatalysatoren, denen Metallsalze zugefugt wurden, 
eingesetzt werden. 

35 Gegenstand der Erfindung sind weiterhin Polyurethane , ins- 
besondere Po lyure than-We ichschaums tof f e , hers te 1 Ibar durch 
Umsetzung von Isocyanaten mit Verbindungen miz mindestens zwei 
aktiven Wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet , da£ als 
Verbindungen mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen 

40 Polyetherole, herstellbar durch Anlagerung von Alkylenoxiden 
an H-funktionelle Startsubstanzen mittels Mul timetallcyanid- 
katalysatoren, eingesetzt werden und die Umsetzung in Gegenwart 
von Metal Isalzen durchgefiihrt wird. 

45 Als Metallsalze werden vorzugsweise solche der allgemeinen Formel 
M(A+)^X^E-)^ eingesetzt, wobei 
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K - ein Alkali- oder Erdalkal iirietiall , ein AmraoniuiTiion , 3or, 
Aluminium Oder Wasserscoff 

X - ein organischen oder anorganisches Anion, wobei 

5 

A^ die Wertigkeit das Kations, 
B" die Wertigkeit: des Anions, 
a und b ganze zahlen 

10 bedeuten mit der Maf^gabe, daS die Elektroneucrali tat der 

Verbindung gewahrleistet ist. 

Vorzugsweise warden Metallsalze der allgemeinen Formel M^^'*'^ a^^®"*' 
eingesetzt, wobei 

15 

M^A+)= Li+, i^a-^, K-^, Rb-^, Cs-^, Be2^, Mg2+, Ca^-^, Sr^" , Ba^* 

und 

X(3-)= C1-. CIO', CIO3-, CIO4-, Br-, JO3-, CN 

OCN-,N02',N03-,HC03-, COs^-, S^' , SK" , HSO3-, SO32-, HSO4- , 
20 SO4"-, S2022-,S2032-,S2042-. S2O52-, 3206-" r S2O72-, S2O82-, 

H2PO2-.H2PO4-, HPO42-, PO43-, P207^-, {0CnH2n+l)''. 
(CnK2n-l02) ~. ( Cn+lH2n-204 ) 2" 
mit n = 1-20 

25 und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 

A^ die Wertigkeit das Kations, 
B" die Wer::igkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

30 

bedeuten mit der MaE>gabe, dalS die Elektroneutrali tat der 
Verbindung gewahrleistet ist. 

Besonders bevorzugt werden Salze der allgemeinen Formel Formel 
35 M<A+)^x<^") b eingesetzt, bei denen 

iy[(A+}= Li-, Na-^, K-^, NH4*/ Mg2^, Csl^^ , und 

yJB-)= F-^ C1-, Br-, J--, N03-,HC03-, CO^-- > HSO4-, SO42-, H2PO4-, 
40 HPO42-, P04^-. {0CnH2n*i)-, ( CnH2n-l02 ) - , ( Cn^lH2n-204 ) 2" 
mit n = 1-20 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 



45 A^ die Wertigkeit das Kations, 
B" die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 
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bedeuten mit der MalSgabe, dal^ die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist. 

Besonders bevorzugc sind Kaliumsalze, insbesondere Kaliumchlorid, 
5 Kaliumphosphat und Kaliumacetat . 

Die Salze werden vorzugsweise in einer Menge von 0, 5 bis 50 ppm, 
bezogen auf die A-Komponente , eingesetzt. Der Zusatz der Salze 
erfolgt vorzugsweise zu den Polyetheralkoholen und kann vorzugs- 

10 weise nach der Herstellung der Polyetheralkohole, vor oder ins- 
besondere nacln dem Reinigungsschri tt: der Polyetheralkohole erfol- 
gen. Es ist jedoch auch moglich, die Salze bereirs vor der Poly- 
echeralkoholsyncbese zuzuseczen, wobei dies vorzugsweise durch 
Zusatz zur Scartsubstanz erfolgen kann. Die Salze verhalten sich 

15 bei der Herstellung der Polyetheralkohole inert. Urn eine optimale 
Mischung der Salze mit dem Polye theralkohol zu bewirken, werden 
diese vorzugsweise ais Losung zugesetzt. Als Losungsmittel kann 
Wasser verwendet werden, es ist jedoch auch moglich, die Salze 
zunachst mit einem Teil des Polye theralkohols zu Mischen und 

20 diese Mischung danach dem Polyetheralkohol zuzusetzen. 

In einer besonderen Ausf iihrungsf orm der Erfindung konnen die 
Salze einem Treibm.i ttel , insbesondere Wasser zugesetzt werden. 
In einer weiteren Ausf iihrungsf orm der Erfindung konnen die 
25 Salze auch einemi Katalysator und oder einem Hilfsstoff zugesetzt 
werden. In einer weiteren Ausf iihrungsf orm der Erfindung konnen 
die Salze auch auch der Isocyanatkomtponente zugesetzt werden. 

Erf indungsgemaS konnen die Metallsalze auch in mehr als in einer 
3 0 Komponente zugesetzt werden. 

Die Herstellung der Polyecheralkohole erfolgt, wie ausgefiihrt, 
durch katalytische Anlagerung von Alkylenoxiden, insbesondere 
Ethylenoxid, Propylenoxid, Buiiiylenoxid, Vinyloxiran, Styroloxid 
35 Oder Mischungen aus mindestens zwei der genannten Alkylenoxide. 
Besonders vorteilhaft ist der Einsatz der erf indungsgemaSen 
Katalysatoren bei der Anlagerung von Propylenoxid, Ethylenoxid 
und deren Gemische. 

40 Als Starts^abstanzen kommen, wie ausgefuhrt, H-f unkt ionelle 
Verbindungen z^am Einsatz. Bevorzugt eingesetzt werden zur 
Herstellung der erf indungsgemLaSen Polyetheralkohole zwei- 
und/oder dreif unktionelle Alkohole, vorzugsweise Ethyl englyko 1 , 
Diethylenglykol , Propy lenglykol , Dipropylenglykol , Butandiol-1, 4, 

45 Glycerin, Trimethylolpropan , Pentaerythri t , Wasser sowie 
beliebige Mischungen aus mindestens zwei der genannten Ver- 
bindungen . 
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Die als Katalysacoren eingesetizten Mul timenallcyanidverbindungen 
haben die allgemeine Formel 

M^a:M- (CN)fc(A)c]d • eL - f H2O , (I) 

5 

wobei 

ein Metallion, ausgewahlt ai:s der Gruppe, enthalcend Zn^-^ , 
Fe^-, Co3-^, Mi2 + , Mn^-^, Co^^, Sn^-^, Pb^-, Mo^^, Mo^"^, Al3+, V^*, 
10 V^^, Sr-^, W^^, VJ6^, Cr2^, Cr^*, Cd^*, Hg2+, Pd^*, Pt^*, V^-, 

Mg2-, Ca-", Ba^"", Cu^" und Mischungen daraus, 

ein Mecailion, ausgewahlt aus der Gruppe, enthaltend Fe^-^, 
Fe3-, Co2-, Co^^, Mn2^, Mn^^, V^-, v^-, Cr2 + , Cr^-^, Rh^*, Ru2*, 
15 Ir^"^ bedeuten und und gieich oder verschieden sind, 

A ein Anion, ausgewahlc aus der Gruppe, enchaltend Halogenid, 
Hydroxyd, Sulfat, Carbonat, Cyanid, Thiocyanat, Isocyanat, 
Cyanat, Carboxylat, Oxalat oder Nit rat, 

20 

L ein mit Wasser mischbarer Ligand, ausgewahlt aus der Gruppe, 
enthaltend Alkohole Aldehyde, Ketone, Ether, Polyether Ester, 
Harnstoffe, Amide, Nitrile, und Sulfide 

25 b, c, und d so ausgewahlt sind, daS die Elektoneutralitat der 
Verbindung gewahrleistet ist, und 

e die Koordinationszahl des Liganden bedeuten, 

30 f die Koordinationszahl von Wasser bedeutet, 

eingesetzt werden. 

Die eingesetzten Katalysatoren konnen rontgenographisch amorph 
35 sein, wie in EP-A-654,3 02 oder EP-A-743,093 beschrieben. Ferner 
konnen die Katalysatoren rontgenographisch kristallin sein mit 
einem Rontgenbeugungsdiagramm, wie es in EP-A-755,716 beschrieben 
wird . 

40 Die Katalysatoren konnen entweder ausgehend von den Alkali- 
Oder Erdalkalicyanometallaten hergestellt werden, wie es in 
EP-A.-555 , 053 beschrieben, oder aus den Cyanometallatsauren, 
wie in EP-A-862 , 947 , beschrieben. 



45 
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Die Katalysatoren konnen als Pulver oder als Fasten eingesetzt 
werden. Die Verwendung von Fasten ist in WO 97/26,080 beschrie- 
ben . 

5 Ferner konnen Katalysatoren eingesetzt werden, bei denen die 
Multimetallcyanidverbind^ongen auf inerte organische und/oder 
anorganische Trager aufgebracht. in diese eingebracht oder zu 
Katalysator-haltigen Formkorpern verformt werden. 

10 Die Anlagerung der Alkylenoxide erfolgt bei den liblichen 

Bedingungen, bei Temperaturen im Bereich von 60 bis ISO^'C, bevor- 
zugt zwiscnen 90 bis i40°C, insbesondere zwischen 100 bis 130^C 
und Drucken im Bereich von 0 bis 15 bar, bevorzugt im Bereich 
von 0 bis 10 bar und insbesondere im Bereich von 0 bis 5 bar. 

15 Die Starter /DMC-Mischung vor Beginn der Alkoxylierung kann gemaS 
der Lehre von WO 98/52,689 durch Strippen vorbehandelt werden. 

Nach Beendigung der Anlagerung der Alkylenoxide wird der Poly- 
etheralkohol nach iiblichen Verfahren auf gearbeitet , indem die 
20 nicht uir.gesetzten Alkylenoxide sowie leicht fliichtige Bestand- 
teile entfernt werden, ublicherweise durch Destination, 
Wasserdampf- oder Gasstrippen und oder anderen Methoden der 
Desodorierung. Falls erf orderlich, kann auch eine Filtration 
erf olgen . 

25 

Der Katalysator kann desaktiviert und/oder aus dem Polyol abge- 
trennt werden. Ublicherweise wird der Katalysator; gegebenenf alls 
unter Verwendung von Filtrierhilf smitteln, abfiltriert und oder 
abzentrif ugierc werden , 

30 

Wie ausgefuhm, werden die erf indungsgemailen Polyetheralkohole 
vorzugsweisG mit Polyisocyanaten zu Poly^jirethanen , bevorzugt zu 
Polyurethan-Schaumstof f en und thermoplastischen Polyurethanen, 
insbesondere zu Polyurethan-Weichschaumstof f en, umgesetzt. Dabei 
35 konnen die erf indungsgemal^en Polyetheralkohole einzeln oder im 
Gemisch mit anderen Verbindungen mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof f atomen eingesetzt. 

Als Polyisocyanate kommen hierbei alle Isocyanate mit zwei oder 
40 mehreren Isocyanatgruppen im Molekiil zum Einsatz. Dabei konnen 

sowohl aliphatische Isocyanate, wie Hexamethylendiisocyanat (HDI) 
Oder Isophorondiisocyanat (IFDI), oder vorzugsweise aromatische 
Isocyanate, wie Toluylendiisocyanat (TDI) , Diphenylmethandiiso- 
cyanat (MDI) oder Mischungen aus Diphenylmethandiisocyanat und 
45 Polymechylenpolyphenylenpolyisocyanaten (Roh-MDI ) verwendet 

werden. Es ist auch mcdglich, Isocyanate einzusetzen, die durch 
den Einbau von Urethan-, Uretdion-, Isocyanurat-, Allophanat-, 
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Ureiior.iir.in- und anderen Gruppen modif iziert w^arden, sogenannce 
modif izierte Isocyanane . 

Als Verbindungen rr.ic mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reak- 
5 tiven Gruppen, die im Gerrdsch min den erf indungsgemaSen Poly- 
etheralkoholen eingeseczt werden, kdnnen Amine, Mercapnane, 
vorzugsweise jedoch Polyole verwendeL warden. Unter den Polyolen 
haben die Polyetherpolyole und die Polyes terpolyole die groSte 
technische Bedeunung. Die zur Herstellung von Polyurechanen ein- 

10 gesetzten Polyetherpolyole werden zumeist durch basisch kataly- 
sierte Anlagerung von Alkylenoxiden , insbesondere Erhylenoxid 
und/oder Propylenoxid, an H-f unktionelle Starrsubstanzen her- 
gestellt. Polyesterpolyole werden zumeist durch Veresnerung von 
mehr funktionellen Carbonsauren mit mehrf unktionellen Alkoholen 

15 hergesrellt. 

Zu den Verbindungen mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen 
reaktiven Gruppen gehoren auch die Ket tenverlangerer und/oder 
Vernetzer, die gegebenenf alls mit eingesetzt werden konnen. Dabei 
20 handelt es sich um mindestens zweif unktionelle Amine und/oder 
Alkohole mit Molekulargewichten im Bereich von 60 bis 400. 

Als Treibmittel wird z^ameisc Wasser und bei der Reaktions- 
temperacur der Urethanreakt ion gasfdrmige, gegenuber den 

25 Ausgangsstof f en der Polyure thane inerte Verbindungen, sogenannte 
physikalisch wirkende Treibmittel, sowie Gemische daraus ein- 
gesetzt. Als physikalisch wirkende Treibmittel werden Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 6 PCohlenscof f atomen, halogenierte Kohlen- 
wasserstoffe mit 2 bis 6 Kohlenstof f atomen. Ketone, Acetale, 

30 Ether, Inertgase wie Kohlendioxid Oder Edelgase eingesetzt. 

Als Katalysatoren werden insbesondere Aminverbindungen und/oder 
Metallverbindungen, insbesondere Schwermetallsalze und/oder 
metal lorganische Verbindungen, eingesetzt. Insbesondere werden 

35 als Katalysatoren bekannte tertiare Amine und/oder mit organische 
Metallverbindungen veirwendet. Als organische Metal Iverbindungen 
kommen z.3. Zinnverbindungen in Frage, wie beispieisweise 
Zinn- ( II) -salze von organischen Carbonsauren, z.B. Zinn-(II)- 
acetat, zinn- ( II ) -octoat , Zinn- ( II ) -ethylhexoat und Zinn- (II)- 

40 lauran und die Dialkyl zinn- ( IV ) -salze von organischen Carbon- 
sauren, z.B. Dibutyl-zinndiacetat , Dibutylzinndilaurat . Dibutyl- 
zinn-maleat und Diocty Izinn-diacetat . Als fiir diesen Zweck 
iibliche organische Amine seien beispielhaft genannt: Triethyl- 
amin, 1 , 4-Diazabicyclo- [2,2,2] -octan, Tr ibutylamin, Dimethyl- 

45 benzylamin, N, N, N' , N' -Tetramethylethylendiamiin, N, N, N' , N'-Tetra- 
methyl-butandiar.in, N,N,N' , N' -Tetramethyl-hexan-1 , 6-diamin, 
Dimethylcyclohexylam.in, Pentamethyldipropylentriamin, Penta- 
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methyldiethylentriamin, 3~Methyl-6-dimethylamino-3-azapentol , 
Dimethylaminopropylamin, 1, 3-Bisdimethylaininobutan, Bis- (2-di- 
methylaminoechyl ) -ether, N-Ethylmorpholin, N-Methylmoirpholin, 
N-Cyclohexylmorpholin, 2-DimGthylainino-etihoxy-ethanol , Dimethyl- 
5 ethanolamin, Tetramethylhexamethylendiamin, Dimethylamino-N- 
methyl-ethanolamin, N-Methylimidazol , N-Formyl-N, N ' -dimethyl - 
butylendiamin, N-Dimethylaminoethylmorpholin, 3, 3 ' -Bis-dimethyl- 
amino-di-n-propylamin und/oder 2 , 2 ' -Dipiparazin-diisopropylether , 
Diazabicyclo- (2,2,2) -octan Dimethylpiparazin , N, N ' -Bis- ( 3 -amino- 

10 propyl) ethylendiamin und/oder Tr is- (N, N-dimethylaminopropyl) -s- 
hexahydroLriazin, 4-Chlor-2 , 5-dimethyl-l- (N-methylaminoethyl ) - 
imidazol, 2-Aminopropyl-4 , 5-dimethoxy-l-inethylimidazol , 1-Amino- 
propyl-2 , 4 , 5-rributyl imidazol , l-Aininoethyl-4-hexylimidazol , 
l-Aminobutyl-2 , 5-dimethylimidazol , 1- ( 3-Aminopropyl ) -2-ethyl- 

15 4-methylimidazol , 1- (3 -Aminopropyl ) imidazol und/oder l-{3-Amino- 
propyl) -2 -methyl imidazol , bevorzugt 1, 4-Diazabicyclo- [2,2,2]- 
octan und/oder Imidazole, besonders bevorzugt l-(3-Amino- 
propyl ) imidazol , 1- ( 3-Aminopropyl ) -2-methylimidazol und/oder 
1 , 4-Dia2abicyclo- [2 , 2 , 2 ] -octan. Die beschriebenen Katalysatoren 

20 konnen einzeln oder in Form von Mischungen eingesetzt werden. 

Als Kilfsmittel und/oder Zusatzstoffe werden beispielsweise 
Trennmittel, Flammschut zmit tel , Farbstoffe, Fiillstoffe und/oder 
Verstarkungsmittel verwendet . 

25 

In der Technik ist es liblich, alle Einsatzstof f e mit Ausnahme 

der Polyisocyanate zu einer sogenannten Polyolkomponente zu 
vermischen una diese mit den Polyisocyanaten zum Polyurethan 
um.zusetzen . 

30 

Die Herstellung der Polyurethane kann nach dam sogenannten one- 
shot-Verf ahren oder nach dem Prepolymerverf ahren erfolgen. Die 
Polyurethan-Weichschaumstof f e konnen sowohl Blockschaume als auch 
Formschaume sein. 

35 

Eine Ubersicht iiber die Einsatzstof fe fiir die Herstellung von 
Polyurethanen sowie die dazu angewendeten Verfahren findet sich 
beispielsweise im Kunststof fhandbuch, Band 7 "Polyurethane", 
Carl-Kanser-Verlag Miinchen Wien, 1. Auflage 1966, 2. Auflage 1983 
40 und 3. Auflage 1993. 

tiberraschenderweise zeigen die in Anwesenheit von Salzen aus den 
DMC-katalysierten Polyetheralkoholen hergestellten Weichschaume 
gegeniiber solchen, denen keine Zusatze beigefugt wurden, ein 
45 deutlich verbessertes Ausharteverhalten ohne Ri13,bildung . 
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Polyenheralkohole, denen nach derri in ViO 94/03 519 beschriebenen 
Verfahxren Hydroxide zugesetzt: wurden, weisen konnen nicht zu 
Polyurethan-Weichschaumstof f en verarbeicet werden. Der so her- 
gestellte Schaumstoff weist starke, durch den ganzen Proben- 
5 korper gehende RiSbildungen auf . Dariiber hinaus nritt eine 
Starke Dunkelbraunverf arbung auf . 

Demgegenuber konnen die erf indungsgemaEen Polyetheralkohole zu 
Polyurethan-Weichschauinstof f en mit einer hohen Of f enzelligkeit 
10 bzw. hohen Luf tdurchlassigkeit und einer s torungsf reien Schaum- 
struktur ohne RiSbildung verarbeicet werden. 

Die Erfindung soil an den nachstehenden Beispielen naher 
erlautert werden. 

15 

Beispiel 1 

Herscellung des Katalysators 

20 7 1 stark saurer lonenaustauscher , der sich in der Natriumform 
befindet (Amberlite 252 Na, Fa. Rohm&Haas ) . werden in eine Aus- 
tauschersaule (Lange Im. Volumen 7,7 1) gefiillt. Der lonenaus- 
tauscher wird anschliel^end in die H-Form uberfiihrt, indem 10 %ige 
Salzsaure mit einer Geschwindigkei t von 2 Bettvolumen pro Stunde 

25 9 h lang uber die Austauschersaule gefahren wird, bis der Na- 
Gehalt im Austrag kleiner 1 ppm betragt. AnschlieSend wird 
der lonenaustauscher mit Wasser neutral gewaschen. 

Der regenerierte lonenaustauscher wird nun benutzt, um eine im 
30 wesentlichen alkalifreie Hexacyanocobaltatsaure (K3 [Co (CN) e ] ) her- 
zustellen. Dazu wird eine 0,24 molare Losung von Kaliumhexacyano- 
cobaltat (K3 [Co (CN) 5] ) in Wasser mit einer Geschwindigkei t von 
einem Bettvolumen pro Stunde iiber den Austauscher gefahren. Nach 
2,5 Bettvolumen wird von der Kaliumhexacyanocobaltat-Losung auf 
35 Wasser gewechselt. Die erhaltenen 2,5 Bettvolumen haben im Mittel 
einen Gehalt von Hexacyanocobaltatsaure von 4,5 Gew.-% und 
Alkaligehalte kleiner 1 ppm. 

2000 ml einer wassrigen Hexacyanocobaltsaure-Losung (4,4 Gew.-% 
40 H3[Co(CN)6]/ K-Gehalt < Ippn) werden auf 40°C temperiert und 
anschl legend unter Ruhren (Blattriihrer , U=500 min~^) mit einer 
Losung von 178,8 g Zn { II ) -Acetat-Dihydrat in 600 g Wasser 
versetzt. Anschlieisend werden zur Suspension 350 g tert . -Butanol 
gegeben. Die Suspension wird bei 40°C weitere 3 0 min geruhrt. 
45 Danach wird der Feststoff abgesaugt und auf dem Filter mit 
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2000 ml terc . -Butanol gewaschen. Der so behandelte Festkorper 
wurde bei 50°C 16h im Vakuum getrocknet. 

Das Rontgendif f raktogramm des so erhaltenen Doppelmetallcyanids 
5 laSt sich monoklin indizieren. 

Beispiel 2 

Herstellung des Polyetheralkohols 

10 

In den folgenden Beispiel wurde als Starrer ein Oligopropylen- 
glycerin mit einer Hydroxyzahl von 3 70 rag KOH/g benutzt, das 
durch eine alkalisch katalysierte Umsetzung von Glycerin mit 
Propylenoxid bei 105^C erhalten wurde. Die Bestimmung der 
15 Hydroxylzahl erfolgte nach ASTM D 2849. 

605 g des Oligopropylenglycerin wurden mit 2,14 g des Kataly- 
sators aus Beispiel 1 in einem Rlihrautoklaven unter Stickstoff- 
atmosphare venniscrit. Nach dem Evakuieren des Kessels wurde bei 

20 12 5'^C ein Gemisch aus 20 g Ethylenoxid und 13 0 g Propylenoxid 
zudosiert. Das fast sofortige Anspringen der Reaktion wurde 
erkannt an einem nur kurzzeitigen Druckanstieg auf 2,5 bar, der 
von einem sofortigen Druckabfall gefolgt war. Nach 10 min lag 
kein freies Propylenoxid bzw. Ethylenoxid im Reaktor vor. Sodann 

25 wurde bei derselben Temperatur ein Gemisch aus 565, 5 g Ethylen- 
oxid und 3 690 g Propylenoxid so zugefahren, daS ein Druck von 
2,6 bar abs. nicht iiberschri tten wurde. Bereits nach 100 min war 
die Dosierphase beendet, nach weiteren 2 0 min war, wie an dem 
Drucksignal erkannt werden konnte, die Abreaktionsphase beendet. 

30 

Das so erhaltene Polyetherol wurde einmal filtriert, wobei ein 
Tiefenfilter verwendet wurde. Das Polyol hatte eine Hydroxylzahl 
von 48 mg KOH/g, eine Viskositat bei 25°C von 632 mPa-s, einen 
Gehalt an ungesattigten Bestandteilen von 0,0044 meq/g, einen 
35 Zinkgehalt von 23 ppm und einen Cobaitgehalt von 11 ppm. 

Beispiele 3-7 

Herstellung der Polyisocyanat-Polyadditionsprodukte 

40 

Polyol A; Polyetheralkohol nach Beispiel 2 

Polyol B: 1 g einer 3 3 %igen waSrigen Kaliumhydroxid-Losung 

wurden mit 100 g Polyol A gemischt. 

45 
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Polyol C: 1 g einer 3 3%igen waSrigen Kaliumphosphat-Losung 

wij.rden mit 100 g Polyol A gemischt. 

Lupragen^ N201: 1 , 4-Diazabicyclo- [2 , 2 , 2 ] -ocean (33 %) in 
5 Dipropylenglykol (67 %) (BASF Akt iengesellschaf t ) 

Lupragen'^ N2 06: Bis- (2-Dimethylaminoethyl ) ether (70 %) in 

Dipropylenglykol (30 %) (BASF Akt iengesel Ischaf t. ) 

10 Kosmus'^ 29: Zinn-II-Salz der Ethylhexansaure (Goldschmidt AG) 

Tegostab'^ BF 2370: Silikonstabilisator (Goldschmidt AG) 

Lupranat'^' T80 : 2 , 4-/2 , 6-Toluylendiisocyanatgemisch 
15 (BASF Aktiengesellschaf t ) 

Die genannten Ausgangsprodukte wurden in den in Tabelle 1 aufge- 
fiihrten Mengenverhaltnissen zur Umsetzung gebracht. 

20 Alle Komponenten auSer dem isocaynat Lupranat^' T80 A wurden 
zunachst durch intensives Mischen zu einer Polyol komponente 
vereinigt. Danach wurde das Lupranat^' T80 A unter Ruhren hinzu- 
gegeben una die Reakt ionsmischung in eine offene Form vergossen, 
worin sie zum Polyurethan-Schaumstof f ausschaumte . Die Kennwerte 

25 der erhaltenen Schaume sind in Tabelle 2 aufgefuhrt. 



Tabe lie 1 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


Polyol A [g] 


1000 


999 


999 


999 


Polyol B [g] 




1 






Polyol C [g] 






1 




BF 2370 [g] 


10 


10 


10 


10 


N201/206 3:1 [g] 


2 


2 


2 


2 


K 29 [g]- 


3,4 


3,4 


3,4 


3,4 


Wasser [g] 


45 


45 


45 


45 


T 80 [g] 


487, 46 


487,46 


487, 46 


487, 46 


Index 


110 









40 



45 
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Tabelle 2 



10 



Beispiel 


3 


4 


5 


6 


Startzeit [s] 


11 




10 


12 


Abbindezeit [s] 


75 


- 


80 


90 


Steigzeit [s] 


80 




85 


95 


Steighohe [mm] 


285 




285 


270 


Steighohe nach 5 min 
[mm] 


270 




280 


265 


Luf tdurchiassigkeit 
[mmWS] 


400 




350 


25 


Aussehen des Sc]iaums 


Rij^- 
bildung 


Unbrauch- 
barer 
Schaum 


Homogen, 
f einzellig 


Homogen , 
f einzellig 



15 



20 



25 



30 



35 



45 
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Pauennanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung Polyurethanen durch Umsetzung min- 
5 destens eines Polyisocyanats mit mindestens einer Verbindimg 

mit mindestens zwei mic Isocyanatgruppen reakniven Wasser- 
stLOf f acomen, dadurch gekennzeichnet: , daS als Verbindung mit 
mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen mindestens ein 
Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch Anlage- 
10 rung von Alkylenoxiden an H-f unkt i onel le Startsubstanzen 

mittels Multimetallcyanid-Katalyse, und die Umsetzung in 
Anwesenheit von mindestens einem Metallsalz durchgefiihrt 
wird . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , daS das 
15 Metallsalz M^^-^-^aX^^^^jo ausgewahlt ist aus : 

M = Li, Na, K, Rb Cs , NK4 , Be, Mg, Ca, Sr , Ba, B, Al und 
X = anorganisches und organische Anionen, wobei 

20 A-^ die Wertigkeit das Kations, 

B- die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

bedeucen mit der MaSgabe, dal?. die Elektroneutralitat der Ver 
25 bindung gewahrleistet ist. 

3. Verfahren nach einem der Ansprliche 1 und 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daS das Metallsalz M^^-^^ a^^^'^b ausgewahlt ist aus: 

30 y[{A^)= Li-^, Na*, K"^, Rb"^, Cs"^, Be^-^, Mg2+, Ca2+, Sr2>, Ba^ 

und 

XtB-)= C1-, CIO", CIO3-, CIO4-. Br-, J", JO3-, CN 

OCN-, NO2',N03*-,HC03-, COs^", S^-, SH" , RSO^" , SOs^", HSO4-' 
SO42-, S2022-,S2O32-,S2042-, SzOs^", S20e^- . S2O72-, S2O82-, 
35 H2P02-,H2P04-, HPO42-, P04^~. P207^-, (0CnH2n+l)-/ 

( CnH2n-l02 ) - . ( Cn+lH2n-204 ) mit n = 1-2 0 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 

40 A*^ die Wertigkeit das Rations, 

B' die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 



45 



bedeucen mit der MaSgabe, daE die Elektroneutralitat der Ver 
bindung gewahrleistet ist. 
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15 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, 'daS das Metallsalz M(a+)^x^b-)^ ausgewahlt ist aus: 

MfA+)= Li-^, Na-^, K-*-, NH4-^, Mg2+, Ca2+, und 
5 X{B-)= CI-,- -Br-, N03-,HC03-, CO32-, HSO4-, SO42-, H2P04~, 

HPO42-. PO43-, (0CnH2n+l)'"/ ( CnH2n-l02 ) " . ( Cn-.iH2n-204 ) mit n 
= 1-20 

und deren Mischsalze und Mischiingen, wobei 

10 

A"^ die Wertigkeit das Rations, 
B* die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

15 bedeuten mit der MaSgabe , daj^ die Elektroneutrali tat der Ver- 

bindung gewahrleistet ist. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dal!. das Metallsalz in der Verbindung mit mindestens 

20 zwei aktiven Wasserstof fat omen gelost ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1-5 dadurch gekennzeich- 
net, daS das Metallsalz im Polyisocyanat gelost ist. 

25 7. Verfahren nach den Anspriichen 1-6, dadurch gekennzeichnet , 

dajl> das Metallsalz in einer Menge von 0,1 bis 50 ppm, bezogen 
auf die Verbindung mit mindestens zwei aktiven Wasserstoff- 
atomen, eingesetzt wird. 

30 8. Polyurethan, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 7. 

9. Polyurethan-Weichschaumstof f , herstellbar nach einem der 
Anspruche 1 bis 8 . 

35 10. Polyetheralkohole, herstellbar durch Umsetzung von H-funktio- 
nellen Verbindungen mit Alkylenoxiden unter Verwendung von 
Multimetallcyaniden als Katalysatoren, dadurch gekennzeich- 
net, daS sie mindestens ein Metallsalz enthalten. 
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INTERNATIONAL PREL' 



ARY EXAMINATION REPORT 



ional application No. 

PCT/EPOO/03229 



I. Basis of the report 



1 . This report has been drawn on the basis of {Replacement sheets which have been Jumished to the receiving Office in response to an invitation 
under Article 14 are referred to in this report as "originally filed" and are not annexed to the report since they do not contain amendments.). 



^ the international application as originally filed. 

the description, pages ^'^3 ^ ^ originally filed, 

pages , filed with the demand, 

pages , filed with the letter of 

pages , filed with the letter of 



the claims. 



Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 
Nos. 



1-8 



, as originally filed, 

, as amended under Article 19, 

, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



27 February 2001 (27.02.200n 



I [ the drawings. 



sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 
sheets/fig 



, as originally filed, 
, filed with the demand, 
, filed with the letter of 
, filed with the letter of 



2. The amendments have resulted in the cancellation of: 

I I the description, pages 

I I the claims, Nos. 

the drawings, sheets/fig 



2 I 1 This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered 
' — ' to go beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)). 

4. Additional observations, if necessary: 
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ationaJ application No. 

/EP 00/03229 



V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (I A) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-8 



1-8 



1-8 



YES 
NO 
YES 
NO 

YES 
NO 



2. Citations and explanations 

Reference is made to the following document: 

D4 = US-A-5 357 038 (REISCH JOHN W ET AL.), 18 
October 1994 (1994-10-18) mentioned in the 
application. 



1. Novelty (PCT Article 33(2): 

The subject matter of the present Claims 1-8 is 
novel in comparison with the prior art cited in the 
international search report. None of the documents 
cited in the international search report mentions a 
process for producing polyurethanes by reacting 
polyisocyanates with polyols, polyether polyols that 
have been produced by the addition of alkylene 
oxides to H-functional starter substances by means 
of multimetallic cyanide (DMC) catalysis and the 
reaction being carried out in the presence of at 
least one metallic salt being used as polyols. 



2. Inventive Step (PCT Article 33(3)): 

The subject matter of the present Claims 1-8 also 
involves an inventive step because neither D4 alone 
- which is considered to be the closest prior art - 
or in conjunction with any other document cited in 

Form PCT/IPFA/409 (Box V) (Januar> 1994) ' ~~~ 



INTERNATIONAL PRE 



ARY EXAMINATION REPORT 



aational application No. 

YEP 00/03229 



the international search report suggest the claimed 
process for the following reasons: 



D4 discloses a process for producing polyether 
alcohols using DMC catalysts. To increase 
reactivity, alkali and alkaline earth metal oxides 
and hydroxides are admixed to the polyols after 
removal of the DMC catalyst. 

The process claimed in the present claims differs 
from the process known from D4 in that, to increase 
reactivity, the metallic salts described in Claim 1 
are added to the polyols without removing the DMC 
catalysts . 



In comparison with the teaching from D4, the problem 
addressed by the present application is the making 
available of another satisfactory process for 
increasing the reactivity of polyether alcohols that 
have been produced using DMC catalysts, said 
polyether alcohols also being suitable for producing 
polyurethane flexible foam materials having good 
physical properties . 



The applicant has shown in examples and comparative 
examples that the problem addressed could be solved 
by the subject matter of the application. 



Because the applicant has proven in comparative 
Example 4 that polyether polyols (Example 5) 
produced by the process according to Claims 1-5 have 
led to polyurethane flexible foam materials with 
clearly improved properties in comparison to those 
produced according to D4 and also that no other 
document has suggested the claimed process, the 



Form PCT/IPEA/409 (BoxV) (Januar\ 1994) 



INTERNATIONAL PRE 



ARY EXAMINATION REPORT 



national application No. 
VEP 00/03229 



involvement of an inventive step can be recognized 
for the subject matter of the application. 
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Intjg^onal application No. 

pl^fep 00/03229 



VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

The German word ''weisen" in line 2 on page 10 of 
the description is superfluous. 
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onai application No. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

1) The inclusion of the NH4 ion in the list of metallic 

salts in Claim 2 is misleading and makes this claim 
unclear (PCT Article 6) . 



2) The feature ''0.1 ppm" in Claim 5 is not mentioned in 
the description. Hence, the description does not 
support Claim 5, contrary to PCT Article 6. 

3) The composition for Example 6 on page 12 of the 
description appears to be incomplete (the value for 
polymer C) . 
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VERTRAG UBER^ INTERNATIONALE ZUSA^ENARBEIT AUF DEM 

GEBIET DES PATENTWESENS 

PCT 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER PRUFUNGSBERICHT 

(Artikel 36 und Regel 70 PCT) 



Aktenzeichen des Anmelders Oder Anwalts 
0050/049917 


siehe Mitteilung uber die Ubersendung des internationalen 
WEITERES VORGEHEN vorlaufigen Prtifungsberichts (Formblatt PCT/IPEA/416) 


Internationales Aktenzeichen 
PCT/E POO/03229 


Internationales Anmeldedatum (Tag/Monat/Jahr) 
11/04/2000 


Prioritatsdatum (Tag/Monat/Tag) 
20/04/1 999 


Internationale Patentklassifikation (IPK) Oder nationaie Klassiflkation und IPK 
C08G 18/48 


Anmelder 

BASF AKTIENGESELLSCHAFT 



1. Dieser internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der nnit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird denn Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 



2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 6 Blatter einschlielBlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behbrde vorgenommenen Berlchtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zunn PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 2 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



1 




Grundlage des Berichts 


li 


□ 


Phoritat 


III 


□ 


Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfindensche Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 


IV 


□ 


Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 


V 




Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 


VI 


□ 


Bestimmte angefuhrte Unterlagen 


VM 


s 


Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 


VIII 


H 


Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 



Datum der Einreichung des Antrags 

13/10/2000 


Datum der Fertigstellung dieses Berichts 
07.06.2001 


Name und Postanschrift der mit der internationalen vorlaufigen 
Prufung beauftragten Behorde: 

^ Europaisches Patentamt 
^jj D-80298 Munchen 

Tel- -^49 89 2399 - 0 Tx: 523656 epmu d 
Fax: +49 89 2399 - 4465 


Bevollmachtigter Bediensteter ^^iS^ZiXr^ 

Puttins, U (l ?) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/03229 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 bin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regeln 70. 16 und 70.17)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-8 eingegangen am 28/02/2001 mit Schreiben vom 27/02/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde In der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich um 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regei 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoli nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoli entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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Internationales Aktenzeichen PCT/E POO/03229 



5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einlgen) der Anderungen ersteilt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behdrde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingerelchten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwalge zusatzllche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artlkel 35(2) hinsichtlich der Neuhelt, der erflnderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erkiarungen zur Stutzung dieser Feststellung 



1. Feststellung 



Neuheit (N) 


Ja: 


Anspruche 


1-8 




Nein: 


Anspruche 




Erfinderische Tatigkeit (ET) 


Ja: 


Anspruche 


1-8 




NeIn: 


Anspruche 




Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) 


Ja: 


Anspruche 


1-8 




Nein: 


Anspruche 





2. Unterlagen und Erkiarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die Internationale Anmeldung nach Form oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Vlll. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umtang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



Formbtatt PCT/IPE A/409 (Felder i-VIII. Blatt 2.) (Juli 1998) 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER Internationales Aktenzeichen PCT/EPOO/03229 
PRUFUNGSBERICHT - BEIBLATT 



Zu Punkt V 

Begriindete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerbiichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D4: US-A-5 357 038 (REISCH JOHN W ET AL) 18. Oktober 1994 (1994-10-18) 
(in der Anmeldung erwahnt) 

1, Neuheit (Art.33(2) PCT): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 ist neu im Vergleich zum Stand der 
Technik, wie er im Internationalen Recherchenbericht zitiert worden ist. In keinenn der 
im Internationalen Recherchenbericht genannten Dokumente ist namlich ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyolen 
genannt, wobei als Polyole Polyether-polyole eingesetzt werden, die durch Aniagerung 
von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen mittels Multimetallcyanid (DMC)- 
Katalyse hergestellt worden sind, und die Umsetzung in Anwesenheit von mindestens 
einem Metallsalz durchgefuhrt wird. 

2. Erfinderische Tatigkeit (Art,33(3) PCT): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 beruht auch auf einer erfinderischen 
Tatigkeit, da weder in D4, das als nachstliegender Stand der Technik betrachtet 
werden kann, allein noch in Verbindung mit einem anderen, im Internationalen 
Recherchenbericht genannten, Dokument aus den folgenden Grunden ein Hinweis auf 
das beanspruchte Verfahren zu entnehmen ist: 

D4 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter VenA/endung 
von DMC-Katalysatoren. Dabei werden zur Erhohung der Reaktivitat den Polyolen nach 
der Entfernung des DMC-Katalysators Alkali- und Erdalkalimetalloxide und -hydroxide 
zugesetzt. 



Formblatt PCT/Beiblatt/409 (Blati 1) (EPA-April 1997) 
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Das in vorliegenden Anspruchen beanspruchte Verfahren unterscheidet sich von dem 
aus D4 bekannten Verfahren dadurch, daB zur Erhohung der Reaktivitat den Polyolen 
die in Anspruch 1 beschriebenen Metallsalze zugesetzt werden, ohne die DMC- 
Katalysatoren zu entfernen. 

Inn Vergleich zur Lehre aus D4 besteht die Aufgabe in vorliegender Anmeldung darin, 
ein weiteres gutes Verfahren zur Erhohung der Reaktivitat von Polyetheralkoholen, die 
mittels DMC-Katalysatoren hergestellt worden sind, zur Verfugung zu stellen, wobei 
diese Polyetheralkohole zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen mit 
guten physikalischen Eigenschaften geeignet sein sollen. 

Die Anmelderin hat in Beispielen und Vergleichsbeispielen gezeigt, daB die gestellte 
Aufgabe durch den Anmeldungsgegenstand gelost werden konnte. 

Da die Anmelderin im Vergleichbeispiel 4 bewiesen hat, daB die nach dem Verfahren 
gemaB Anspruchen 1-5 hergestellten Polyetherpolyole (Beispiel 5) zu Polyurethan- 
weichschaumstoffen mit eindeutig verbesserten Eigenschaften im Vergleich zu 
denjenigen nach D4 hergestellten gefuhrt haben, und auch aus keinem weiteren 
Dokument das beanspruchte Verfahren nahegelegt wurde, kann das Beruhen des 
Anmeldungsgegenstandes auf einer erfinderischen Tatigkeit anerkannt werden. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Auf Seite 10 der Beschreibung ist das Wort "weisen" in Zeile 2 uberflussig. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1) Im Anspruch 2 ist die Auffuhrung des Ions NH^ in der Liste der Metallsalze 
irrefuhrend und macht daher diesen Anspruch unklar (Art. 6 PCT). 



Formbtatt PCT/BeiblatV409 {Blatt 2) (EPA- April 1997) 
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2) Das Merkmal "0,1 ppm" in Anspruchs 5 wird in der Beschreibung nicht genannt. Der 
Anspruch 5 wird daher nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, von der Be- 
schreibung gestutzt. 

3) Auf Seite 12 der Beschreibung scheint die Zusammensetzung fur Beispiel 6 
unvollstandig zu sein (Wert fur Polynner C). 



Formblatt PCT/Beiblatt'409 (Blatt 3) (EPA-April 1997) 



EP 000003229 



0050/49917 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung 
mindestens eines Polyisocyanats mit mindestens einer Ver- 
bindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet , da£ als Verbindung 
mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen mindestens ein 
Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch Anlage- 
rixng von Alkylenoxiden an H-f iinktionelle Startsubstanzen 
mittels Multimetallcyanid-Katalyse , und die Umsetzung in 
Anwesenheit von mindestens einem Metallsalz der allgemeinen 
Forme 1 

iy[{A+)^X<B-)j_^, wobei 

M ausgewahlt ist aus Li*, Na+, Rb+, Cs"^, Be^*, Mg2+, Ca2+, 

Sr^-^, Ba2*. 

X ausgewahlt ist aus , CI", ClO' , CIO3-, CIO4- , Br", J", 

JO3-; CN N02^, NO3-, S^-, SH-, HSO3-, 

SO32-, HSO4-, S2O22-, S2032-,S2042-, S2O52-, 5206^-, 

5208^-, H2PO2', H2PO4-, HPO42-, PO43-, P207^-, (0CnH2n-hl)*, 

(CnH2n-i02) ( Cn+iH2n-204 ) ^" mit n = 1-20 und deren Mischsalze 
und Mischungen, wobei 

A"*" die Wertigkeit das Rations, 
B" die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der Mal^gabe , daS die Elektroneutrali tat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist, durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS das 
Metallsalz M^-^^ ^ ^^~^b ausgewahlt ist aus : 

M(A-K) = Li*, Na+, K*, NH4-', Mg2+, Ca^*, imd 

X(B-) = CI', Br-, J-, N03-,HC03-, CO32-, HSO4-, SO42-, H2PO4-, 

HPO42-, PO43-, (0CnH2n*l)-. {CnH2n-l02)-, ( Cn-KiH2n-204 ) niit 
n = 1-20 

und deren Mischsalze und Mischiingen, wobei 

A"^ die Wertigkeit das Kations, 
B~ die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 



GEAENDERTES BLATT 



28-02-2001 ^ _ EP 000003229 

0050/49917 
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bedeuten mit der Mafigabe, daB die Elektroneutralitat der Ver- 
bindimg- gewah.rleist.et: ist . 

3 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 und 2 , dadurch gekenn- 
5 zeichnet, dalS das Metallsalz in der Verbindung mit mindestens 

zwei aktiven Wasserstof f atomen gelost ist. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daE das Metallsalz im Polyisocyanat gel5st ist. 

10 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS das Metallsalz in einer Menge von 0,1 bis 50 ppm, 
bezogen auf die Verbindung mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof f atomen, eingesetzt wird. 

15 

6. Polyurethan, herstellbar nach einem der Anspruche 1 bis 5. 

7. Polyurethan-Weichschaumstof f , herstellbar nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 . 

20 

8. Polyetheralkohole, herstellbar durch Umsetzung von H-funktio- 
nellen Verbindungen mit Alkylenoxiden unter Verwendung von 
Multimetallcyaniden als Katalysatoren, dadurch gekennzeich- 
net, daS sie mindestens ein Metallsalz der allgemeinen Formel 



25 



M(A+)^Xts-Jb. wobei 

M ausgewahlt ist aus Li+, Na+ , K+, Rb+, Cs+, Be2+, Mg^-^, Ca2 + , 
Sr2+, Ba2 + ^ 



30 



X ausgewahlt ist aus F', Cl~, CIO", CIO3", CIO4", 3r"", J", 
JOs"", CN OCN-, NO2", NO3-, HCO3-, CO32-, S^-, SH-, HSO3-, 
SO32-, KSO4", SO42-, S2O22', S2032-,S2042-, S2O52-, S2O72-, 

5208^-, H2P02~, H2PO4-, HP04^-, P04^-, P207^-, (0CnH2n^i)-, 

35 (CnH2n-i02) ( Cn*iH2n-204 ) 2" mit n = 1-20 und deren Mischsalze 

und Mischungen, wobei 

A"^ die Wertigkeit das Rations, 
B" die Wertigkeit des Anions, 
40 a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der MaSgabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist, durchgefuhxt wird, enthalten. 
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A process for producing polyurethanes by reacting at least 
one polyisocyanate with at least one compound containing at 
least two hydrogen atoms which are reactive toward isocyanate 
groups, wherein the compound containing at least two active 
hydrogen atoms which is used is at least one polyether 
alcohol prepared by addition of alkylene oxides onto 
H-functional initiator substances by means of multimetal 
cyanide catalysis and the reaction is carried out in the 
presence of at least one metal salt. 

A process as claimed in claim 1, wherein the metal salt 
M^^^^aX^^'^b is selected from among: 

M = Li, Na, K, Rb, Cs , NH4, Be, Mg, Ca, Sr , Ba, B, Al and 
X = inorganic and organic anions, where 

A"^ is the valence of the cation, 
B~ is the valence of the anion and 
a and b are integers , 

with the proviso that the compound is electrically neutral. 

A process as claimed in claim 1 or 2 , wherein the metal salt 
]yi(A+)^X^2"^b is selected from among: 

M<A+)= Li^, Na^, K-^, Rb^ , Cs"^ , NH4-^, Be^-^ , Mg2-^, Ca^^, Sr^"^, Ba2 + 
and 

X^B-)= C1-, CIO', CIO3-, CIO4-, Br-, I-, IO3-, CN 

OCN-,N02-,N03-,HC03-, CO32-, S^", SH" , HSO3-, 503^-, HSO4-, 
SO42-. S2022-,S2032-,S2042-, S2O52-, SsOg-", SsOv^", SsOs^", 
H2P02-,H2P04-, HPO42-, PO43-, P207^-/ (OCnH2n+l)~/ 
(CnK2n-i02)-, ( Cn^iK2n-204 ) 2" where n = 1-2 0 

and their mixed salts and mixtures, where 

A"" is the valence of the cation, 
B~ is the valence of the anion and 
a and b are integers, 

with the proviso that the compound is electrically neutral. 
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A process as claimed in any of claims 1 to 3 , wherein the 
metal salt M^-^^ ■ aX ^^"^ b is selected from among: 
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MtA+)= Li-^, Na-^, K-^, Mg2-^, Ca^^, and 

X(B-)= C1-, Br-, N03-,HC03-, CO32-, HSO4- , SO42-, H2PO4-, 

HPO42-, (0CnH2n^l)-, ( CnH2n-l02 ) " , ( Cn-.lH2n-204 ) 2" where 

n = 1-20 

5 

and their mixed salts and mixtures, where 

A-^ is the valence of the cation, 
B" is the valence of the anion and 
10 a and b are integers, 

with the proviso that the compound is electrically neutral. 

5. A process as claimed in any of claims 1 to 4, wherein the 
15 metal salt is dissolved in the compound having at least two 

active hydrogen atoms. 

6. A process as claimed in any of claims 1-5, wherein the 
metal salt is dissolved in the polyisocyanate . 

20 

7. A process as claimed in any of claims 1-6, wherein the 
metal salt is used in an amount of from 0.1 to 50 ppm, based 
on the compound having at least two active hydrogen atoms. 

25 8. A polyurethane which can be produced as claimed in any of 
claims 1 to 7 . 

9. A flexible polyurethane foam which can be produced as claimed 
in any of claims 1 to 8 . 

30 

10. A polyether alcohol which can be prepared by reacting 
H-functional compounds with alkylene oxides using multimetal 
cyanides as catalysts and which contains at least one metal 
salt . 

35 
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Formblatt PCT/IPEA/409 (Deckblatt) (Januar1994) 



INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzelchen PCT/E POO/03229 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Hinsichtlich der Bestandteile der internationalen Anmeldung (Ersatzblatten die dem Anmeldeamt auf eine 
Aufforderung nach Artikel 14 hin vorgelegt warden, gelten im Rahmen dieses Berichts als "ursprunglich 
eingereicht" and sind ihm nicht beigefugt, weil sie keine Anderungen enthalten (Regein 70. 16 und 70. 1 7)): 
Beschreibung, Seiten: 

1-13 ursprungliche Fassung 

Patentanspruche, Nr.: 

1-8 eingegangen am 28/02/2001 mit Schreiben vom 27/02/2001 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Annneldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden In dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlauflge Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung In computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist, 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, da3 das nachtraglich eingereichte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, dafB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 

4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefalien: 

□ Beschreibung, Seiten: 

□ Anspruche, Nr.: 

□ Zeichnungen, Blatt: 
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5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtlgung (von einlgen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzb fatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begriindete Feststellung nach Artikel 35(2) hrnsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 1 -8 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 1-8 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 



VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daf3 die Internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 



Viil. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschrelbung und der Zelchnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
In vollem Umfang durch die Beschreibung gestutzt werden, ist tolgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 
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Zu Punkt V 

Begrundete Feststellung nach Regel 66.2(a)(ii) hinsichtlich der Neuheit, der 
erfinderischen Tatigkeit und der gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und 
Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Es wird auf das folgende Dokument verwiesen: 

D4: US-A-5 357 038 (REISCH JOHN W ET AL) 18. Oktober 1994 (1994-10-18) 
(in der Anmeldung erwahnt) 

1, Neuheit rArt.33f2) PCT): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 ist neu im Vergleich zum Stand der 
Technik, wie er im Internationalen Recherchenbericht zitiert worden ist. In keinem der 
im Internationalen Recherchenbericht genannten Dokumente ist namlich ein Verfahren 
zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mit Polyolen 
genannt, wobei als Polyole Polyether-polyole eingesetzt werden, die durch Aniagerung 
von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen mittels Multimetallcyanid (DMC)- 
Katalyse hergestellt worden sind, und die Umsetzung in Anwesenheit von mindestens 
einem Metallsalz durchgefuhrt wird. 

2. Erfinderische Tatigkeit (Art-33(3) PCX): 

Der Gegenstand vorliegender Anspruche 1 bis 8 beruht auch auf einer erfinderischen 
Tatigkeit, da weder in D4, das als nachstliegender Stand der Technik betrachtet 
werden kann, allein noch in Verbindung mit einem anderen, im Internationalen 
Recherchenbericht genannten, Dokument aus den folgenden Grunden ein Hinweis auf 
das beanspruchte Verfahren zu entnehmen ist: 

D4 offenbart ein Verfahren zur Herstellung von Polyetheralkoholen unter VenA/endung 
von DMC-Katalysatoren. Dabei werden zur Erhohung der Reaktivitat den Polyolen nach 
der Entfernung des DMC-Katalysators Alkali- und Erdalkalimetalloxide und -hydroxide 
zugesetzt. 
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Das in vorliegenden Anspruchen beanspruchte Verfahren unterscheidet sich von dem 
aus D4 bekannten Verfahren dadurch, da3 zur Erhohung der Reaktivitat den Polyolen 
die in Anspruch 1 beschriebenen Metallsaize zugesetzt werden, ohne die DMC- 
Katalysatoren zu entfernen. 

Im Vergleich zur Lehre aus D4 besteht die Aufgabe in vorliegender Anmeldung darin, 
ein weiteres gutes Verfahren zur Erhohung der Reaktivitat von Polyetheralkoholen, die 
mittels DMC-Katalysatoren hergestellt worden sind, zur Verfugung zu stellen, wobei 
diese Polyetheralkohole zur Herstellung von Polyurethan-Weichschaumstoffen mit 
guten physikalischen Eigenschaften geeignet sein sollen. 

Die Anmelderin hat in Beispielen und Vergleichsbeispielen gezeigt, daB die gestellte 
Aufgabe durch den Anmeldungsgegenstand gelost werden konnte. 

Da die Anmelderin im Vergleichbeispiel 4 bewiesen hat, daB die nach dem Verfahren 
gemaB Anspruchen 1-5 hergestellten Polyetherpolyole (Beispiel 5) zu Polyurethan- 
weichschaumstoffen mit eindeutig verbesserten Eigenschaften im Vergleich zu 
denjenigen nach D4 hergestellten gefuhrt haben, und auch aus keinem weiteren 
Dokument das beanspruchte Verfahren nahegelegt wurde, kann das Beruhen des 
Anmeldungsgegenstandes auf einer erfinderischen Tatigkeit anerkannt werden. 

Zu Punkt VII 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Auf Seite 10 der Beschreibung ist das Wort "weisen" in Zeile 2 uberflussig. 



Zu Punkt VIII 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

1) Im Anspruch 2 ist die Auffuhrung des Ions NH4 in der Liste der Metallsaize 
irrefuhrend und macht daher diesen Anspruch unklar (Art.6 PCT). 
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2) Das Merkmal "0,1 ppm" in Anspruchs 5 wird in der Beschreibung nicht genannt. Der 
Anspruch 5 wird daher nicht, wie in Artikel 6 PCT vorgeschrieben, von der Be- 
schreibung gestiitzt. 

3) Auf Seite 12 der Beschreibung scheint die Zusammensetzung fur Beispiel 6 
unvollstandig zu sein (Wert fur Polymer C). 
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Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen durch Umsetziing 
5 mindestens eines Polyisocyanats mit mindestens einer Ver- 

bindung mit mindestens zwei mit Isocyanatgruppen reaktiven 
Wasserstof f atomen, dadurch gekennzeichnet , dafi als Verbindung 
mit mindestens zwei aktiven Wasserstof f atomen mindestens ein 
Polyetheralkohol eingesetzt wird, hergestellt durch Anlage- 
10 rung von Alkylenoxiden an H-funktionelle Startsubstanzen 

mittels Multimetallcyanid-Katalyse, und die Umsetzung in 
Anwesenheit von mindestens einem Metallsalz der allgemeinen 
Forme 1 

15 MtA+)^x(s-)b. wobei 

M ausgewahlt ist aus Li+, Na+, Rb+, Cs+, Be^*, Mg2+, Ca2+, 

Sr2+, Ba2+' 

20 X ausgewahlt ist aus F", Cl~, CIO"", CIO3-, CIO4-, Br", 

CN OCN-, NO2-, NO3-, HCO3-, CO32-, S2-, SH-, HSO3-, 
SO32-, HSO4-, S2O22-, S2032-,S2042-, S2O52-, 52062-, S2O72-, 

S2O82-, H2PO2-, H2PO4-, HPO42-, PO43-, P207^-, (OCnH2n-.l)-/ 

(CnH2n-i02) -/ ( Cn+iH2n~204 ) 2" mit n = 1-20 und deren Mischsalze 
25 und Mischungen, wobei 

A"^ die Wertigkeit das Kations, 
B* die Wertigkeit des Anions, 
a und b ganze Zahlen 

30 

bedeuten mit der MaSgabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist, durchgefiihrt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daJS das 
35 Metallsalz M^^-^) <B-)b ausgewahlt ist aus: 

M(A+) = Li+, Na+, K-^, NH4+, Mg2+, Ca2+, und 

X(B-) = p-^ C1-, Br-, N03-,HC03-, CO^^' , HSO4-, SO42-, H2PO4-, 

HPO42-, PO43-, (0CnH2n*l)-, (CnH2n-l02)-, ( Cn+lH2n-204 ) mit 
40 n = 1-20 

und deren Mischsalze und Mischungen, wobei 

A-^ die Wertigkeit das Rations, 
45 B~ die Wertigkeit des Anions, 

a und b ganze Zahlen 
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bedeuten mit der Mafigabe, dafi die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist . 

3 . Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 \ind 2 , dadurch gekenn- 
5 zeichnet, daE das Metallsalz in der Verbindung mit mindestens 

zwei aktiven Wasserstof f atomen gelost ist. 

4. Verf ahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Metallsalz im Polyisocyanat gelost ist. 



10 



15 



20 



25 



5. Verf ahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeich- 
net, daS das Metallsalz in einer Menge von 0,1 bis 50 ppm, 
bezogen auf die Verbindung mit mindestens zwei aktiven 
Wasserstof f atomen, eingesetzt wird. 

6. Polyurethan, herstellbar nach einem der Anspriiche 1 bis 5. 

7. Polyure than -Weichscha urns toff, herstellbar nach einem der 
Anspruche 1 bis 6 . 

8. Polyetheralkohole, herstellbar durch Umsetziing von H-funktio- 
nellen Verbindungen mit Alkylenoxiden unter Verwendung von 
Multimetallcyaniden als Katalysatoren, dadurch gekennzeich- 
net, daS sie mindestens ein Metallsalz der allgemeinen Formel 

M i A+ ) ( ) , wobei 

M ausgewShlt ist aus Li"^, Na+, K*, Fib*, Cs-^, Be^*, Mg2+, Ca2+, 
Sr2+, Ba2+' 



30 



X ausgewahlt ist aus F", CI", CIO", CIO3-, CIO4', Br-, J", 
JO3-, CN OCN-, NO2", NO3-, HCO3", CO32-, S2-, SH-, HSOa"-, 
SO32-, HSO4-, S2O22-, S2O32-, S2O42-, S2O52-, S2O62-, S2O72-, 

S2O82-, H2PO2-, H2PO4-, HPO42-, P04^-, P207^-, (0CnH2n+l)-. 

35 (CnH2n-i02) -/ ( Cn+iH2n-204 ) 2" mit n = 1-20 und deren Mischsalze 

und Mischungen, wobei 

A^^ die Wertigkeit das Kations, 
B' die Wertigkeit des Anions, 
40 a und b ganze Zahlen 

bedeuten mit der MaSgabe, daS die Elektroneutralitat der Ver- 
bindung gewahrleistet ist, durchgefiihrt wird, enthalten. 
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